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(57) Abstract: The invention relates to a direct synthesis method for producing etherified melamine resin condensates having aver- 
age molar masses of 500 to 50,000. Said method is characterized by the feet that a) an etherified melamine resin precondensate is 
produced in an alcoholic solution in a first reaction step; b) the etherified melamine resin precondensate is concentrated in an alco- 
holic solution in at least one condensation step, C4 to Cig alcohols, diols of type HO-R-OH, and/or tetravalent alcohols that are based 
on erythritol being added to the melamine resin precondensate during and/or following the concentration process; c) the concentrated 
melamine resin precondensate is reacted by means of a nuxer, especially a kneader, in a second reaction step. The inventive method 
allows melamine resin condensates having average molar masses of 500 to 50,000 to be produced, said melamine resin condensates 
being free of hydroxymethyleneamino groups that are bonded to the triadne rings and -NH-CH2-O-CH2-NH- groups which link the 
triazine rings. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriffl ein Direktsyntheseverfahren zur Herstellung von veietherten Melaminharzkonden- 
saten mit mittleren Molmassen von 500 bis 50000, daduich gekennzeichnet, dass a) im ersten Reaktionsschritt ein verethertes Mela- 
minharzvoricondensat in alkoholischerLdsung heigestellt wird, b) das veretheite Melanunhaizvoikondensat in alkoholischer Ldsung 
in mindestens einem Verdampfungsschritt aufkonzentriert wild, wobei dem Melaminhaizvorkondensat vor, wahrend und/oder nach 
dem Aufkonzentrieren C4 -Cig -Alkohole, Diole vom Typ HO-R-OH und / oder vierwertige Alkohole auf der Basis von Erythrit 
zugesetzt werden, c) in einem zweiten Reaktionsschritt das aufkonzentrierte Melaminharzvorkondensat mit einem Mischer, insbe- 
sondere einem Kneter umgesetzt wird. Damit kSnnen Melaminharzkondensate mit mittleren Molmassen von 500 bis 50000 heige- 
stellt werden, wobei die Melaminharzkondensate frei von an den Triazinringe gebundenen Hydroxymethylenaminogruppen und die 
Triazinringe veikniipfenden -NH-CH2-O-CH2-NH- -Gruppen sind. 
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Beschreibung 

Direktsyntheseverfahren zur Herstellung von veretherten 
Melaminharzkondensaten, Melaminliarzkondensate und deren 
5 Verwendxing 

Die Erfind\ing betrifft ein Direktsyntheseverfahren fur 
veretherte Melaminharzkondensate nach detn Oberbegrif f des An- 
spruchs 1, eine Ver^endung der Melaminharzkondensate nach 
10 Anspruch 23 iind Melaminharzkondensate nach Anspruch 24 . 

Direktsyntheseverfahren zur Herstellung von veretherten 
Melaminharzkondensaten sind bekannt. 

Nach DE-OS 25 16 349 und der US -A 4,425,466 lassen sich 
15 veretherte Methylolaminotriazine durch Umsetzung von 

Aminotriazinen mit Formaldehyd und Alkoholen in Gegenwart von 
starken organischen Sauren bei 8 0 bis 130°C herstellen. Der 
Einsatz von lonenaustauschern bei der Direktherstellung 
veretherter Formaldehydharze wird in der BE -A 623 888 
20 beschrieben. Der Nachteil bei diesen bekannten Verfahren 
besteht darin, dass sich nach diesen Verfahren keine 
hdherkondensierten Melaminharzether herstellen lassen und die 
gebildeten Melaminharzether noch an die Triazinringe der 
Melaminharzkondensate gebundene Hydroxymethylenaminogruppen 
25 und Triazinringe verknilpf ende -NH-CH2-0-CH2-ira:- Gruppen 
enthalten, was bei der AushSirtung zur Abspaltung von 
Formaldehyd und Bildung von Mikrorissen in den Formstof fen 
\md Beschichtungen fuhrt. 

Es ist die Aufgabe der Erfindizng, ein Direktsyntheseverfahren 
30 zur Herstellung von veretherten Melaminharzkondensaten zu 

schaffen, wobei die Melaminharzkondensate mittlere Molmassen 
von 500 bis 50000 aufweisen und die Melaminharzkondensate 
frei von an den Triazinringe gebundenen 
Hydroxymethylenaminogruppen und die Triazinringe 
35 verknupf enden -NH-CH2-'0-CH2-NH- -Gruppen sind. 
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Die Aufgabe wird durch ein Direktsyntheseverf ahren gelost, 
bei dem 

a) in einem ersten Reaktionsschritt ein verethertes 

5 Melaminharzvorkondensat in alkoholischer Losxing hergestellt 
wird, 

b) das veretherte Melaminharzvorkondensat in alkoholischer 
Losung in mindestens einem Verdampfungsschritt 
aufkonzentriert wird, wobei dem Melaminharzvorkondensat vor, 

10 w&hrend und/oder nach dem Auf konzentrieren C4-C18 -Alkohole, 

Diole vom Typ HO-R-OH xind / oder vierwertige Alkohole auf der 
Basis von Erythrit zugesetzt werden, 

c) in einem zweiten Reaktionsschritt das auf konzentriete 
Melaminharzvorkondensat in einem Mischer, insbesondere einem 

15 Kneter umgesetzt wird. 

In einer vorteilhaf ten Ausgestaltung des er f indungsgemaSen 
Verfahrens wird das veretherte Melaminharzkondensat nach dem 
zweiten Reaktionsschritt ausgetragen \ind granuliert, 

20 

Mit Vorteil wird im ersten Reaktionsschritt Methanol als 
Alkohol verwendet. Es gibt vorteilhaf terweise zwei 
Moglichkeiten, die Methylolierung und die Veretherung 
durchzuf lihren . 

25 

Binmal werden die Methylolierung \md die Veretherung 
hint ere inander ausgefuhrt, zum anderen werden die 
Methylolierung und die Veretherung gleichzeitig ausgefuhrt. 

30 Bei der ersten Moglichkeit wird z.B. das Melamin durch ZugeJDe 
einer Formaldehydkomponente, wie beispielsweise Formaldehyd 
Oder eine Mischiing aus Formaldehyd iind Methanol, bei einem 
• bevorzugten pH-Wert von etwa 7 bis 9 zuerst methyloliert und 
das so erhaltene Methylolmelamin anschlieSend unter sauren 
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Bedingungen mit einem Alkohol, bevorzugt Methanol, verethert. 
Die Veretherxing findet dabei bevorzugt bei Temperaturen 
zwischen 70 iind 160°C/ Drucken zwischen 1,3 bis 20 bar und 
einem bevorzugten pH-Wert zwischen 5,5 xind 6,5 statt . Die 
5 Reaktionszeit kann zwischen wenigen Sekunden bis 1 Stunde 

variiert werden, typischerweise betragt sie 5 bis 40 Minuten. 
Damit ist kontinuierliche nnd / oder diskontinuierliche 
Fahrweise moglich. 

10 Die zweite Moglichkeit besteht darin, dass itn ersten 

Reaktionsschritt die Methylolierxing xmd die Veretherung 
gleichzeitig stattfinden. Der fiir die Veretherung eingesetzte 
Alkohol ist z.B. Methanol. Dabei wird z.B. durch Bintragen 
von Melamin in Methanol oder MischTingen aus 5 bis 95 Massen-% 

15 Methanol und 95 bis 5 Massen-% C4-C8-Kohlenwasserstof f en bei 

einer Temperatur zwischen 30 und 95 ®C eine 10 bis 60 Massen-% 
Melamin enthaltende Dispersion hergestellt. Nach Einstellxang 
eines pH-Werte von 5,5 bis 6,5 wird als eine 
Formaldehydkomponente eine wassrige Formaldehydlosung mit 

20 einer Formaldehydkonzentration von 35 bis 55 Massen-% und / 
Oder p-Formaldehyd zudosiert. Die Formaldehydlosung kann bis 
zu 15 Massen-% Methanol enthalten. Das Reaktionsgemisch wird 
bei einer Reaktionstemperatur zwischen 70**C und llO^C, einem 
D3ruck zwischen 1,3 und 5 bar und einer Reaktionszeit von 5 

25 bis 40 Minuten zu veretherten Melaminvorkondensaten 
umgesetzt. Die so erhaltene alkoholische Losung des 
veretherten Melaminharzvorkondensates wird auf 40 bis 60 
abgekiihlt . 

3 0 Vorteilhaf terweise liegt das Molverhaltnis Melamin / 

Formaldehyd zwischen 1: 2 und 1:4. Das Molverhaltnis Melamin 
/ Methanol liegt vorteilhaf terweise zwischen 1:10 imd 1:20. 
Diese Molverhaltnisse gel ten fur beide Moglichkeit en der 
Durchfuhrung des ersten Reaktionsschrittes . 

35 

Besonders geeignete C4-C8-Kohlenwasserstof f e zur 
Dispergierung von Melamin in Mischiingen aus 5 bis 95 Massen-% 
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Methanol und 95 bis 5 Massen-% C4-C8-Kohlenwasserstof f e im 
erst en Reaktionsschritt sind: Isobutan, Pentan, Heptan und / 
Oder Isooktan. 

5 Itn ersten Reaktionsschritt einer Ausfuhrungsf orm des 

erf indiingsgemaSen Verfahrens ist als Formaldehydkomponente 
eine Mischiing aus 35 Massen~% Formaldehyde 15 iyiassen-% 
Methanol und 50 Massen-% Wasser eingesetzt . Altemativ kann 
im ersten Reaktionsschritt auch eine Mischung aus 50 Massen-% 
10 Foarmaldehyd und 50 Massen-% Wasser eingesetzt werden. 

Als Formaldehydkomponente kann im ersten Reaktionsschritt 
auch Paraformaldehyd eingesetzt werden. 

15 Die im ersten Reaktionsschritt bevorzugte Reaktionstemperatur 
liegt im Bereich zwischen VO^C und 160®C, besonders bevorzugt 
zwischen 95 bis lOO^C. 

Eine bevorzugte Ausfuhrxxngsf orm des ersten Reaktionsschritts 
besteht darin, dass die Reaktion in Gegenwart von sauren oder 

20 in Gegenwart eines Gemisches aus sauren und basischen 

lonenaustauschem erfolgt. Geeignete lonenaustauscher sind 
beispielsweise lonenaustauscher auf Basis von 
chlormethylierten und mit Trimethylolamin aminierten Styren- 
Divinylbenzen-Copolymeren oder auf Basis von sulfonierten 

25 Styren-Divinylbenzen-Copolymeren. 

Die im ersten Reaktionsschritt erhaltene alkoholische, 
bevorzugt methanolische Melaminharzvorkondensat-Losvmg wird 
anschlieSend mindestens einem Verdampfungsschritt unterzogen 
\xnd dabei auf konzentriert . 

30 

Bevorzugt werden zwei Verdampfungsschritte durchgef (Ihrt . 
Beispielsweise wird das veretherte Melaminharzvorkondensat 
nach Einstellving eines pH-Wertes von weniger als 10 in einer 
ersten Verdampf erstuf e zur Abtrennung des Wasser-Methanol- 
35 Gemischs bei Temperaturen zwischen 60 und 100 **C iind bei 
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einem Druck zwischen 0,2 iind 1 bar bis zu einem 
Feststof fanteil an verethertem Melaminharzvorkondensat 
von 65 Massen-% bis 85 Massen-% eingeengt iind in einer 
zweiten Verdanipf erstuf e zur Erzielung eines Feststof fanteils 
5 an verethertem Melaminharzvorkondensat von 95 bis 99 Massen-% 
bei 60 bis 120®C und 0,1 bis 1 bar eingeengt. 

Vor und / oder wahrend des Auf konzentrierens , das heisst vor 
der ersten und / oder vor der zweiten Verdampf erstuf e 
und/oder nach dem Aufkonzentrieren, das heiSt vor dem zweiten 
10 Reaktionsschritt konnen dem Melaminharzvorkondensat C4-C18 - 
Alkohole, Diole vom Typ HO-R-OH und / oder vierwertige 
Alkohole auf der Basis von Erythrit zugesetzt werden. Dabei 
betragen die Molmassen der Diole bevorzugt 62 bis 20000. 

Vor und / oder wahrend des Auf konzentrierens , . das heiEt vor 
15 der ersten und / oder vor der zweiten Verdampf erstuf e 

und/oder nach dem Auf konzentrieren, das heiSt vor dem zweiten 
Reaktionsschritt konnen dem Melaminharzvorkondensat in 
Alkoholen oder Wasser geloste Sauren und/oder Saureanhydride 
zugegeben werden. 

20 Das Verhaltnis der Ethergruppen des Melaminvorkondensates / 
Hydroxygruppen der zugesetzten C4-C18 Alkohole und/oder Diole 
kann z.B. zwischen 1:0,5 und 1:0,1 liegen. Beispiele fur 
geeignete C4-C18 Alkohole sind Butanol, Ethylhexylalkohol , 
Dodecylalkohol und Stearylalkohol . 



25 
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Die zugesetzten Diole sind bevorzugt Diole, bei denen der 
Siibstituent R eine der folgenden Strukturen aufweist: 
C2-Ci8-Alkylen, 
-CHCCHa) -CH2-O- (C2-C12) -Alkylen-0-CH2-CH(CH3) 
5 -CH(CH3) -CH2-O- (C2-C12) -Arylen-0-C3l2-CH(CH3) -, 

-{CH2- CH2- CH2- CH2- CH2-CO-)x - (CH2-CHR)y - 

- [CH2-CH2-O-CH2-CH2] n - , 

- [CHa-CHCCHa) -O-CH2-CH (CH3) ] „ - , 

- (-0-CH2-Cai2-CH2-CH2-]n-, 

10 - [ (CH2) 2-8-O-CO- (C6-Ci4) -Arylen-CO-0- (CH2) 2-e-] n - , 

- [ {CH2) 2-8-O-CO- (C2-C12) -Alkylen-CO-O- (012)2-8-] n 
wobei n = 1 bis 200; 

-Siloxangruppen enthaltende Seguenzen des Typs 

Ci-C4-Alkyl Ci-C4-Alkyl 
I I 

(Ci-Cia) -Alkyl-O-Si - O- [Si-] 1-4 -0- (Ci-Cia) -Alkyl - 

I I 
Ci-C4-Alkyl Ci-C4-Alkyl 



-Siloxangruppen enthaltende Polyestersequenzen des Typs 

- [(X)r-O-CO- (Y)s-CO-0-(X)r] - , 

25 bei denen 

X ={ (CH2) 2-8-O-CO- (C6-C14) -Arylen-CO-0- (CH2)2-b-} 
Oder 

- { (CH2) 2-8-O-CO- (C2-C12) -Alkylen-CO-O- (CHa) 2-8- } ; 

30 



15 



20 



35 
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Ci-C4-Alkyl Ci-C4-Alkyl 
I I 

Y = -{ (C6-Ci4)-Arylen-CO-0-({Si-0- [Si-0]y-CO- (C6-Ci4)Arylen-} 

I I 

5 Ci - C4 - Alkyl Ci - C4 - Alky 1 

Oder 

C1-C4 -Alkyl C1-C4 -Alkyl 
10 . II 

-{O-CO- (C2-Cia) -Alkylen-CO-0- ({Si-O- [Si-0]y-CO- (C2-C12) Alkylen- 
CO- } ; 

I I 
Ci-C4-Alkyl C1-C4 -Alkyl; 

15 

wobel r = 1 bis 70; s = 1 bis 70 vmd y = 3 bis 50 bedeuten; 

- Siloxangruppen enthaltende Polyethersequenzen des Typs 

20 

C1-C4 -Alkyl C1-C4 -Alkyl 

I I 

-CH2-CHR'2-0- {{Si -O- [Si-0]y}-CHR'2-CH2- 

I I 

25 Ci-C4-Alkyl Ci-C4-Alkyl 

wobei R'2 = H; C1-C4 -Alkyl und y = 3 bis 50 bedeuten; 

- Sequenzen auf Basis von Alkylenoxidaddxikten des Melamins 
30 vom Typ 

2-Amino-4,6-di- (C2-C4)alkylenaniino-l,3,5-triazin - Sec[uenzen 

- Phenolethersequenzen auf Basis zweiwertiger Phenole und C2- 
Cs-Diolen vom Typ 
35 - (Ca-Ce) Alkylen-O- (Cs-Cia) -Arylen-O- (C2-Ce) -Allcylen- 

Sequenzen; bedeuten. 
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Beispiele fur Diole vom Typ HO-Ri-OH, wobei Ri = 02-018-- 
Alkylen bedeuten, sind Ethyl englykol , Butandiol, Oktandiol, 
Dodekandiol iind Oktadekandiol , 

Beispiele fur Diole vom Typ HO-R2-OH, wobei 

5 R2 = - [CH2-CH2-0-CH2-CH23n- und n = 1-200 ist, sind 
Polyethylenglykole mit Molmassen von 500 bis 5000. 

Beispiele fur Diole vom Typ HO-R3-OH, wobei 

R3 = - [CH2-CH(CH3) -0-CH2-CH(CH3)]n- und n = 1-200 ist, sind 
Polypropylenglykole mit Molmassen von 500 bis 5000. 

10 Beispiele fAr Diole vom Typ HO-R4-OH, wobei 

R4 = - [-0-CH2-CH2-CH2-CH2-]n- und n = 1-200 ist, sind 
Polytetrahydrofurane mit Molmassen von 500 bis 
5000. 

Beispiele fur Diole vom Typ HO-R5-OH, wobei 

15 R5 = - [ (CH2)2-8-0-CO- (C6-C14)- Arylen-CO-O- (CH2)2-8]n- und n = 
1-200 ist, sind Ester und Polyester auf Basis gesS.ttigter 
Dicarbonsauren, wie Terephthalsaure, Isophthalsaure oder 
Naphthalindicarbonsaure und Diolen wie Ethylenglykol , 
Butandiol, Neopentylglykol und/ oder Hexandiol. Als Ester 

20 wird Bis (hydroxyethyl) terephthalat bevorzugt. 

Beispiele fur Diole vom Typ HO -Re -OH, wobei 

Rs = -[ (CH2)2-8-0-C0- (C2-C12) -Alkylen-CO-0- (CH2) 2-8-1 n und n = 1- 
200 ist, sind Polyester auf , Basis gesattigter Dicarbonsauren 
25 wie Adipinsaure und/oder Bemsteinsaure, ungesattigter 
Dicarbonsauren, wie Maleinsaure, Fumarsaure und/oder 
Itakonsaure \ind Diolen wie Ethylenglykol, Butandiol, 
Neopentylglykol und/oder Hexandiol. 
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Beispiele fur Diole vom Typ HO-R7-OH, wobel 

R? = Slloxangruppen enthaltende Sec[uenzen des Typs 

Ci-C4-Alkyl Ci-C4-Alkyl 
5 I I 

- (Ci-Cis) -Alkyl-O-Si - O- tSi-]i.4 -0-(Ci-Ci8) -Alkyl - 

I I 
C1-C4 -Alkyl C1-C4 -Alkyl 

10 bedeuteten, sind 1, 3-Bis (hydroxybutyl) tetramethyldisiloxan 
und 1,3- Bis (hydroxyoktyl ) tetraethyldisiloxan . 

Beispiele fiir Polyestersecpienzen mit Slloxangruppen 
enthaltende Diole vom Typ HO-Rs-OH, wobei 

Re = -[(X)r-0-CO-(Y)s-CO-0-(X)r]- , 
15 bei denen 

X ={ (CHz) 2-8-0- CO- (C6-C14) -Arylen-CO-O- (CH2)2-a-} 
Oder 

- { (CH2) 2-8-O-CO- (C2-C12) -Alkylen-CO-0- (CH2) 2-3- } ; 

20 

C1-C4 -Alkyl C1-C4 -Alkyl 
I I 

Y = -{ (C6-C14) -Arylen-CO-O- {{Si-O- [Si-0]y-CO- (C6-C14) Arylen- } 
25 I I 

C1-C4 -Alkyl C1-C4 -Alkyl 

Oder 

30 



35 
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Ci-C4-Alkyl Ci-C4-Alkyl 
I I 

-{O-CO- (Ca-Cia) -Alkylen-CO-0- ( {Si-O- [Si-O] y-CO- (C2-Ci2)Alkylen- 
CO-}; 

5 II 

Ci-C4-Alkyl Ci-C4-Alkyl; 

wobel r = 1 bis 70; s = 1 bis 70 und y = 3 bis 50 bedeuten, 
sind Hydroxylendgruppen enthaltende Polyester auf Basis 

10 aromatischer C6-Ci4-Arylen-dicarbonsauren, wie Terephthalsaure 
Oder NaphthalindicarbonsSure, aliphatische C2-C12- 
AlkylendicarbonsSuren wie Adipins&ure, Maleinsaure oder 
Pimelinsaure. Diolen wie Ethylenglykol , Butandiol, 
Neopentylglykol oder Hexandiol xrnd Slloxanen wie 

15 Hexamethyldisiloxan oder a^ca-Dihydroxypolydimethylsiloxcui. 

Beispiele fiir Siloxangruppen enthaltende Polyetherdiole 
HO-R9-OH, bei denen R9 Polyethersequenzen des Typs 

20 

Ci-C4-Alkyl Ci-C4-Alkyl 
I I 

-CH2-CHR'2-0- ({Si -O- [Si-0)y}-CHR'2-CH2- 

I I 

25 Ci-C4-Alkyl Ci-C4-Alkyl 



wobei R'2 = H; Ci-C4-Alkyl imd y = 3 bis 50 bedeuten; sind 
Polyetherdiole auf Basis von Slloxanen wie 

Hexamethyldisiloxan oder a/ta-Dihydroxypolydimethylsiloxan xmd 
30 Alkylenoxiden, wie Ethylenoxid oder Propylenoxid. 

Beispiele fur Diole auf Basis von Alkylenoxidaddukten des 
Melamins vom Typ 

2-Amino-4, 6-bis (hydroxy- (C2-C4) -alkylenamino) -1, 3 , 5-triazin 
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sind Diole auf Basis Melamin vmd Ethyl enoxid oder 
Propyl enoxid • 

Beispiele fiir Phenoletherdiole auf Basis zweiwertiger Phenole 
imd C2-C8 Diolen vom Typ 

5 Bis (hydroxy- (Ca-Cs) - Alkylen-0-) (Cg-Cia) -Arylen sind 
Ethylenoxidaddukte oder Propyl enoxid- addukte an 
Diphenylolpropan . 

Neben Diolen als mehiwertige Alkohole konnen beim 
Direktsyntheseverfahren ebenfalls dreiwertige Alkohole wie 
10 Glycerin oder vierwertige Alkohole auf der Basis von Erythrit 
Oder deren Mischungen rait zweiwertigen Alkoholen eingesetzt 
werden . 

Erfolgt der Zusatz von C4-C18 -Alkoholen und/oder Diolen vom 
15 Typ HO-R-OH vor der ersten Verdampf erstuf e und/oder vor der 
zweiten Verdampf erstuf e, so werden zur Homogenisierung der 
Komponenten vor den Verdampf erstuf en Mischstrecken 
installiert . 

In einem zweiten Reaktionsschritt wird das mit Alkoholen 
20 und/oder Diolen versetzte Melaminharzvorkondensat in einem 
Kneter umgesetzt, Bevorzugt handelt es sich dabei um einen 
kontinuierlichen Kneter. Die Reaktionszeit im Kneter betragt 
etwa 2 bis 12 min, die Reakt ions tempera tur betragt etwa 180 
bis 250 °C. Im Kneter erfolgt die Entfemvmg nicht umgesetzter 
25 Reakt anden \mter Entgasxing, das veretherte 

Melaminharzkondensat wird anschlieSend bevorzugt ausgetragen 
und granuliert. 

Dabei ist es moglich, in den kontinuierlichen Kneter 
30 zusatzlich bis zu 75 Massen-% Fullstoffe und/oder 

Verstarkungsf asem, weitere reaktive Polymere vom Typ 
Ethylen-Copolymere , MaleinsSureanhydrid-Copolymere , 
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modif izierte Maleinsaureanhydrid-Copolymere, 
Poly (meth) acrylate, Polyamide, Polyester und/oder 
Polyure thane, sowie bis zu 2 Massen-%/ jewel Is bezogen auf 
die veretherten Melaminharzkondensate, Stabilisatoren, UV- 
5 Absorber und/oder Hilfsstoffe zuzugeben. 

Als kontinuierliche Kneter konnen im zweiten Reaktionsschritt 
Doppelschneckenext ruder eingesetzt werden, die sowohl nach 
der Einzugszone als auch nach der Reakt ions zone 
10 Entgasiingszonen besitzen, Solche Doppelschneckenextruder 
kdnnen ein VerhSltnis L/D = 32-48 mit gleichiauf iger 
Schneckenanordnung auf wei sen . 

Gnmdsatzlich sind als Kneter auch andere, sich mindestens 
15 teilweise selbst reinigende, kontinuierlich arbeitende, far 

die Verarbeitung hochviskoser Medien geeignete Maschinen mit 
Vakuumentgasung verwendbar (z.B. Buss co Kneter, 
Einschneckenextruder, Extruder in Kaskadenanordnung, Bin- 
oder Zweiwellenknetmaschinen des Typs LIST ORP; CRP, 
20 Discotherm etc.) • 

Zur Abtrennung von Inhomogenitaten kann die Schmelze mit 
einer Zahnradpumpe in einen Schmelzef ilter gefordert werden. 
Die Oberfuhrung der Schmelze in Granulatpartikel kann in 
25 Granulatoren oder in Pastilliemingsanlagen durch Dosierung 
der Schmelze uber eine Aufgabevorrichtung auf ein 
kontinuierliches Stahlband und Ktihliing und Verfestigung der 
abgelegten Pastillen erfolgen. 

Beispiele fur geeignete Fiillstoffe, die beim 
30 Direktsyntheseverf ahren in den kontinuierlichen Kneter 

dosiert werden konnen, sind: AI2O3, Al(0H)3/ Bariumsulf at , 
Calciumcarbonat, Glaskugeln, Kieselerde, Glimmer, Quarzmehl, 
Schieferroehl, Mikrohohlkugeln, Russ, Talkum, Gesteinsmehl, 
Holzmehl, Cellulosepulver und/oder Schalen- und Kemmehle, 
35 wie Erdnussschalenmehl oder Olivenkemmehl . Bevorzugt werden 
als Ffillstoffe Schichtsilikate vom Typ Montmorillonit , 
Bentonit, Kaolinit, Muskovit, Hectorit, Pluorhector it , 
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Kanemit, Revdit, Grumantit, Ilerit, Saponit, Beidelit, 
Nontronit, Stevensit, Laponit, Taneolit, Vermiculit , 
Halloysit, Volkonskoit, Magadit, Rectorit, Kenyait, Sauconit, 
Borf luorphlogopite irnd/ oder synthetische Smectite. 

5 Beispiele fur geeignete Verstarkiingsf asern, die beim 
Direktsyntheseverfahren in den kontinuierlichen Kneter 
dosiert werden konnen, sind anorganische Fasem, insbesondere 
Glasfasem iind/oder Kohlenstofff asern, Naturfasern, 
insbesondere Cellulosef asem wie Flachs, Jute, Kenaf und 
10 Holzfasem, und/oder Kunststofff asern, insbesondere Fasem 
aus Polyacrylnitril , Polyvinyl alkohol , Polyvinylacetat , 
Polypropylen, Polyestern und/oder Polyamiden. 

Beispiele fur reaktive Polymere vom Typ Ethyl en- Copolymer e, 
15 die beim Direktsyntheseverfahren in den kontinuierlichen 
Kneter dosiert werden konnen, sind teilverseif te Ethylen- 
Vinylacetat- Copolymer e, Ethylen-Butylacryl-Acrylsaure- 
Copolymer e , Ethyl en-Hydroxy- e thylacrylat - Copolymere oder 
Ethyl en-Butylacrylat-Glycidylmethacrylat-Copolymere. 

20 Beispiele fur reaktive Polymere vom Typ Maleinsaureanhydrid- 
Copolymere, die beim Direktsyntheseverfahren in den 
kontinuierlichen Kneter dosiert werden konnen, sind C2-C20" 
Olefin-MaleinsSureanhydrid- Copolymere oder Copolymere aus 
Maleinsaureanhydrid \ind C8-C2o-Vinylaromaten. 

25 Beispiele fur die C2-C2o-Olef in-Komponenten, die in den 

Maleinsaureanhydrid- Copolymeren enthalten sein k6nnen, sind 
Ethylen, Propylen, Buten-1, Isobuten, Diisobuten, Hexen-1, 
Octen-1, Hepten-1, Pent en- 1, 3-Methylbuten-l, 4-Methylpenten- 
1, Me thyl ethyl -pent en- 1, Ethylpenten-1, Bthylhexen-1, 

30 Octadecen-1 und 5 , 6-Dimethylnorbomen. 

Beispiele fur die C8-C20'-Vinylaromaten-Komponenten, die in den 
Maleinsaureanhydrid- Copolymeren enthaltenen sein konnen, sind 
Styren, a-Methylstyren, Dimethyl styren, Isopropenylstyren, p- 
35 Methylstyren und Vinylbiphenyl . 



wo 2004/056900 



PCT/EP2003/014454 



14 



Beispiele fur modif izierte Maleinsaureanhydrid-Copolymere, 
die beim Direktsyntheseverf ahren in den kontinuier lichen 
Kneter dosiert werden konnen, sind partiell oder vollstandig 
5 veresterte, amidierte bzw. imidierte Maleinsaureanhydrid- 
Copolymere . 

Besonders geeignet sind modifizierte Copolymere aus 
Maleinsaureanhydrid \xad C2-C2o-Olef inen bzw. C8-C20- 

10 Vinyl aroma ten mit einem Molverhaltnis von 1 : 1 bis 1 : 9 und 
Molmassen-Gewichtsmitteln von 5000 bis 500000, die mit 
Ammoni ak , Ci - Cie -Monoalkylaminen , Cs - Cis - aroma t i s chen 
Monoaminen, Ca-Cis-Monoaminoalkoholen, monoarainierten Poly(C2- 
C4-alkylen) oxiden einer Molmasse von 400 bis 3000, iind/oder 

15 monoveretherten Poly (C2-C4-alkylen) oxiden einer Molmasse von 
100 bis 10000 umgesetzt worden sind, wobei das MolverhSltnis 
der Anhydridgruppen am Copolymeren zu Ammoniak, Aminogruppen 
Ci-Ci8-Monoalkyl amine, Ce-Cis-aromatische Monoamine, C2-C18- 
Monoaminoalkohole bzw. monoaminiertes Poly {C2-C4-alkylen) oxid 

20 \ind/oder Hydroxygruppen Poly (C2-C4-alkylen) oxid 1 : 1 bis 2 0 
: 1 betragt. 

Beispiele f\ir reaktive Polymere vom Typ Poly (meth) acrylate, 
die beim Direktsyntheseverf ahren in den kontinuierlichen 
Kneter dosiert werden konnen, sind Copolymere auf Basis von- 

25 funktionellen iingesattigten (Meth) acrylatmonomeren, wie 
Acrylsaure , Hydroxyethylacrylat , Glycidylacrylat , 
Methacrylsaure, Hydroxybutylmethacarylat oder 
Glycidylmethacrylat und nichtfunktionellen ungesattigten 
(Meth) acrylatmonomeren, wie Ethylacrylat , Butylacrylat , 

30 Ethylhexylacrylat, Methylmethacrylat Ethylacrylat xind/oder 
Butylmethacrylat und/oder Ca-Cao-Vinylaromaten. Bevorzugt 
werden Copolymere auf Basis Methacrylsaure, 
Hdroxyethylacrylat , Methylmethacrylat und Styren. 

Beispiele fur reaktive Polymere vom Typ Polyamide. die beim 
35 Direktsyntheseverfahren in den kontinuierlichen Kneter 
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dosiert warden konnen, sind Polyamid--6, Polyamid-6, 6 , 
Polyamid-11 , Polyamid-12 , Polyaminoamide aus 
Polycarbonsauren und Polyalkylenaminen sowie die 
entsprechenden methoxylierten Polyamide. 

Beispiele fur reaktive Polymere vom Typ Polyester, die beim 
Direktsyntheseverf ahren in den kontinuier lichen Kneter 
dosiert werden konnen, sind Polyester mit Molmassen von 2000 
bis 15000 aus gesattigten Dicarbonsauren wie Phthalsaure, 
Isophthalsaure, Adipinsaure und/oder Bemsteinsaure, 
ungesattigten Dicarbonsauren, wie MaleinsSure, Fumarsaure 
und/oder Itakonsaure xind Diolen wie Ethyl englykol , Butcuidiol. 
Neopentylglykol \ind/oder Hexandiol. Bevorzugt werden 
verzweigte Polyester auf Basis von Neopentylglykol, 
Trimethylolpropan, Isophthalsaure und Azelainsaure . 

Beispiele fur reaktive Polymere vom Typ Polyurethane , die 
beim Direktsyntheseverf ahren in den kontinuierlichen Kneter 
dosiert werden konnen, sind unvemetzte Polyure thane auf 
Basis von Toluylendiisocyanat , Diphenylmethandiisocyanat , 
20 Butandiisocyanat und/oder Hexandiisocynat als 

Diisocyanatkomponenten und Butandiol, Hexandiol und/oder 
Polyalkylenglykole als Diolkomponenten mit Molmassen von 200 
bis 30000. 

Beispiele fur geeignete Stabilisatoren und UV-Absorber, die 
25 beim Direktsyntheseverf ahren in den kontinuierlichen Kneter 
dosiert werden konnen, sind Piperidinderivate , 
Benzophenonderivate , Benzotriazolderivate , Triazinderivate 
und/oder Benzof urcinonderivate . 

Beispiele fUr geeignete Hilfsstoffe, die beim 
30 Direktsyntheseverf ahren in den kontinuierlichen Kneter 

dosiert werden konnen, sind latente H^rter wie Aramoniumsulf at 
tand/oder Ammoniumchlorid und/oder Verarbeitungshilf smittel 
wie Calciumstearat, Magnesiiimstearat \and/oder Wachse. 



10 
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Der besondere Vorteil des erf indungsgemafien 

Direktsyntheseverf ahrens besteht darin, dass die Molmasse der 
veretherten Melaminharzkondensate durch den Zusatz von C4-C18- 
Alkoholen und/oder Diolen vom Typ HO-R-OH gezielt geregelt 
5 werden kann. Ohne Zusatz von C4-Ci8-Alkoholen und/oder Diolen 
vom Typ HO-R-OH erfolgt die MolmassenvergroSerung in den 
veretherten Melaminharzkondensaten uber die darin enthaltenen 
Azomethingruppen unkontrolliert , Die Reglerfunktion der 
zugesetzten C4-C18- Alkohole und/oder Diole vom Typ HO--R-OH 
10 besteht darin, dass deren Hydroxygruppen die in den 
veretherten Melaminharzkondensaten enthaltenen 
Azomethingruppen desaktivieren. Werden Diole zugesetzt, so 
erfolgt die Desaktivierung iinter gleichzeitiger Verkniipfung 
von zwei Melaminharz-Clustern. 

15 Die erf indxingsgemaS hergestellten veretherten 

Melminharzkondensate haben mittlere Molmassen von 500 bis 
50000. 

Bevorzugt sind die erf indungsgemafi hergestellten veretherten 
20 Melaminharzkondensate Mischungen mit mittleren Molmassen von 
500 bis 2500, besonders bevorzugt von 800 bis 1500 aus 
Tris ( me thoxymethyl amino) triazin und dessen hohermolekularen 
Oligomer en. 

Die nach dem erf indungsgemaiSen Verfahren hergestellten 
25 veretherten Melaminharzkondensate sind bevorzugt zur 

Schmelzeverarbeitung, insbesondere als Schmelzkleber und zur 
Herstellung von Flatten, Rohren, Profilen, Spritzgussteilen, 
Fasem, Beschichtungen xind Schaumstof f en oder zur 
Verarbeitung aus Losung oder Dispersion als Adhesiv, 
30 Impragnierharz, Lackharz oder Laminierharz oder zur 

Herstell\ang von Schaumen, Mikrokapseln oder Fasem, geeignet. 

Der besondere Vorteil der nach dem Direktsyntheseverf ahren 
hergestellten veretherten Melaminharzkondensate mit mittleren 
Molmassen von 500 bis 50000 besteht darin, dass sie auf Grund 
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der hoheren Schmelzviskositat gegenuber ublichen 
Triazinderivatvorkondensaten wie Melamin-Formaldehyd- 
Vorkondensaten nach Schmelzeverarbeitungsverf ahren wie 
Thermoplaste verarbeitet warden konnen mxd Harte uxid 
5 Flexibilitat der daraus hergestellten Erzeugnisse in einem 
breiten Eigenschaf tsbereich einstellbar sind. 

Der Anteil an fluchtigen Spaltprodukten wahrend der 
AushArtimg der nach dem Direktsyntheseverf ahren hergestellten 
veretherten Melaminharzkondensate wShrend der Ausf ormxmg der 
10 Schmelze zum Erzeugnis ist gegenviber ublichen Formmassen auf 
Basis von niedrigmolekularen Atninoplast-Vorkondensaten 
drastisch reduziert. Dadurch lassen sich aus den veretherten 
Melaminharzkondensaten bei kurzen Taktzeiten rissfreie 
Erzeugnisse herstellen. 

15 Bevorzugte Einsatzgebiete der nach dem 

Direktsyntheseverfahren hergestellten veretherten 
Melaminharzkondensate sind Schmelzkleber sowie die 
Herstellung von Flatten, Rohren, Profilen, Spritzgussteilen, 
Fasem vcad Schaumstof f en. 

20 Die nach dem Direktsyntheseverfahren hergestellten 

veretherten Melaminharzkondensate, insofem sie keine 
FGllstoffe Oder weitere reaktive Polymere enthalten, sind in 
polaren Losungsmitteln vom Typ Ci-Cio-Alkohole, 

Dimethyl formamid oder Dimethyl sulfoxid in Konzentrationen bis 
25 60 Massen-% loslich. Die Losungen oder Dispersionen sind als 
Adhesiv, Impragniermittel , Lackharz- oder 
Laminierharzrezeptur oder zur Herstellung von Schaumen, 
Mikrokapseln oder Fasern geeignet. Die Vorteile der Losungen 
bzw. Dispersionen der nach dem Direktsyntheseverfahren 
30 hergestellten veretherten Melaminharzkondensate gegenuber 

liblichen Triazinharz-Vorkondensaten bestehen in der hoheren 
Viskositat und den daraus resultierenden besseren 
Verlauf seigenschaf ten oder hoheren Festigkeiten nicht 
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ausgeharteter Zwlschenprodukte bei der Paser- oder 
Schautnherstellxing . 

Mit Vorteil sind die Melaminharzkondensate frei von sun die 
Triazinringe des Melaminharzkondensats gebiindenen 
5 Hydroxymethylenaminogruppen und Triazinringe verknupf enden 
-NH - CH2 - O - CH2 - NH- - Gruppen . 

Die Aufgaibe wird auch durch Melaminharzerzeugnisse gelost, 
die iinter Verwendung der nach dem Direktsyntheseverf ahren 
hergestellten veretherten Melaminharzkondensate hergestellt - 
10 werden. 

Die Erfindung wird durch nachfolgende Beispiele erlautert. 
Beispiel 1 

In einem Rixhrautoklaven wird durch Eintragen von 12 , 0 kg 
Melatnin in 42^6 kg Methanol bei 95®C eine Melamindispersion 

15 hergestellt, und nach Einstellung eines pH-Wertes von 6 in 

den Ruhrautoklav als Formaldehydkomponente eine Mischung aus 
10 kg Formaldehyde 2,7 kg Methanol und 16,6 kg Wasser, die 
auf 90**C vortemperiert ist, unter Druck dosiert, und das 
Reaktionsgemisch bei einer Reaktionstemperatur von 95®C und 

20 einer Reaktionszeit von 5 min umgesetzt. 

Nach Abkuhlung auf 65**C wird durch Zugabe von n/lO 
Natronlauge ein pH-Wert von 9 eingestellt, und das im Wasser- 
Methanol-Gemisch gelds te veretherte Melaminharzvorkondensat 

25 wird nach Zugabe von 21,0 kg Butanol in einen ersten 

Vakuumverdampf er liberfuhrt, in dem die Ldsung des veretherten 
Melaminharzvorkondensat s bei 80**C zu einer hochkonzentrierten 
Melaminharzlosxing, die einen Feststoff anteil von 75 Massen-% 
und einen Gehalt an Butanol von 10 Massen-% besitzt, 

30 eingeengt wird. 
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Nachfolgend wird die hochkonzentrierte Losung des veretherten 
Melatninharzes in einen zweiten Vakuumverdampf er uberffihrt iind 
bei 90® C zu einer siruposen Schmelze eingeengt, die einen 
Feststof fanteil von 95 Massen-% wad einen Gehalt an Butanol 
5 von 5 Massen-% besitzt. 

Die sirupose Schmelze wird in den Einzugstrichter eines 
Laborextruders GL 27 D44 (Leistritz) mit Vakuumentgasung nach 
der Reaktionszone vor dem Produktaustrag, Temperaturprof il 
10 220°C/220®C/22 00C/240<>C/240°C/240°C/240®C/240°C/240°C/190®C/ 
150®C, Extruderdrehzahl 150 min"^ . dosiert, und nach einer 
Verweilzeit in der Reaktionszone von 3,2 m±n, werden 
fluchtige Anteile mit 100 mbar entgast und der austretende 
Strang in einem Granulator geschnitten. 

15 Das veretherte Melaminharzkondensat besitzt ein Molmassen- 
Gewichtsmittel (GPC) von 800 lond einen Anteil an 
Butoxygruppen von 4,1 Massen-%. An die Triazinringe des 
Melaminharzkondensats gebundene Hydroxymethylenaminogruppen 
imd Triazinringe verknupfende -NH-CH2-O-CH2-NH- -Gruppen sind 

20 im IR-Spektrum nicht nachweisbar, 

Beispiel 2 

In einem Ruhrautoklav wird durch Eintragen von 12,0 kg 
Melamin in 42,6 kg Methanol bei 95°C eine Melamindispersion 

25 hergestellt, und nach Einstellung eines pH-Wertes von 6,1 in 
den Ruhrautoklav als Formaldehydkonqponente eine Mischung aus 
8,6 kg Formaldehyd und 8,6 kg Wasser, die auf 92**C 
vortemperiert ist, unter Druck dosiert, und das 
Reaktionsgemisch bei einer Reakt ions temper a tur von 95*^0 und 

30 einer Reaktionszeit von 6 min umgesetzt. Nach Abkuhlung auf 
65 °C wird durch Zugabe von n/10 Natronlauge ein pH-Wert von 
9,2 eingestellt und das im Wasser-Methanol-Gemisch geldste 
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veretherte Melaminharzvorkondensat wird in einen ersten 
Vakuumverdampfer <iberfuhrt, in dem die Losung des veretherten 
Melaminharzvorkondensats bei 80**C zu einer hochkonzentrierten 
Melaminharz losung, die einen Feststof f anteil von 78 Massen-% 
5 besitzt, eingeengt wird. 

Nachfolgend wird die hochkonzentrierte Losxing des veretherten 
Melaminharzes in einer Mischstrecke mit 0,8 kg Simulsol BPLE 
(Oligoethylenglykolether von Bisphenol A) gemischt, in einen 
zweiten Vakuumverdampfer uberfiilirt \ind bei 90 ®C zu einer 
10 siruposen Schmelze eingeengt, die einen Feststof f anteil von 
98 Massen-% xind einen Gehalt an Butanol von 2 Massen-% 
besitzt . 



Die sirupdse Schmelze wird in den Einzugstrichter eines 
15 Laborextruders GL 27 D44 (Leistritz) mit 

Vakuumentgasvmgszonen nach der Einzugszone sowie nach der 
Reaktionszone vor dem Produktaustrag, Ten^eraturprof il 

2200C/220<>C/220«C/240«C/240<»C/2400C/2400C/2400C/240«>C/190<>C/ 
150 oc, Extruderdrehzahl 150 min"^ > dosiert, das 
20 Reaktionsgemisch mit 150 mbar entgast, und nach einer 

Verweilzeit in der Reaktionszone von 3,2 min werden die 
flfichtigen Anteile mit 100 mbar entgast und der austretende 
Strang in einem Granulator geschnitten. 

Das veretherte Melaminharzkondensat besitzt ein Molmassen- 
25 Gewichtsmittel (GPC) von 10000. An die Triazinringe des 

Melaminharzkondensats gebundene Hydroxymethylenaminogruppen 
xind Triazinringe verknupfende -NH-CH2-O-CH2-NH- -Gruppen sind 
im IR-Spektrum nicht nachweisbar. 



30 
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Beispiel 3 

In einem Ruhrautoklaven wird durch Eintragen von 12,0 kg 
Melamin in 42,6 kg Methanol bei 95°C eine Melamindispersion 
hergestellt, und nach Einstellung eines pH-Wertes von 5,9 in 
den Ruhrautoklav als Formal dehydkomponente eine Mischiing aus 
8,6 kg Formaldehyd, 3,5 kg Methanol xmd 9,9 kg Wasser, die 
auf 90"C vortemperiert ist, imter Druck dosiert, xind das 
Reaktionsgemisch bei einer Reaktionstentperatur von 95 «C iind 
einer Reaktionszeit von 10 min umgesetzt. 

Nach Abkmilxing auf 65«>C wird durch Zugabe von n/10 
Natronlauge ein pH-Wert von 9 eingestellt, iind das im Wasser- 
Methanol -Geraisch geldste veretherte Melaminharzvorkondensat 
wird nach Zugabe von 21,0 kg Butanol in einen ersten 
Vakuumverdatnpfer uberfflhrt, in dem die Losung des 
veretherten Melaminharzvorkondensats bei 82 zu einer 
hochkonzentrierten Melaminharzlosung, die einen 
Feststoffanteil von 76 Massen-% vind einen Gehalt an Butanol 
von 8 Massen-% besitzt, eingeengt wird. 

Nachfolgend wird die hoch konzentrierte L6sung des 
veretherten Melaminharzes in einen zweiten Vakuumverdampf er 
uberfiihrt und bei 90 °C zu einer sirupdsen Schmelze eingeengt, 
die einen Feststoffanteil von 96 Massen-% und einen Gehalt an 
Butanol von 4,5 Massen-% besitzt. 

Die sirupose Schmelze wird in einer Mischstrecke mit 5,0 kg 
Polyethylenglykol (Molmasse 800) gemischt in den 
Einzugstrichter eines Laborextruders GL 27 D44 mit 
Vakuumentgasungszonen nach der Binzugszone sowie nach der 
Reaktionszone vor dem Prod\iktaustrag, Temperaturprof il 

220«'C/220«»C/220«»C/240«»C/2400C/240«»C/240«»C/2400C/240°C/190»C/ 
150«C, Extruderdrehzahl 150 min"^ , dosiert, das 



wo 2004/056900 



PCT/EP2003/014454 



22 

Reaktionsgemisch mit 150 xnbar entgast, und nach einer 
Verweilzeit in der Reaktionszone von 3,1 inin werden die 
fiachtigen Anteile mit 100 mbar entgast und der austretende 
Strang in einem Granulator geschnitten. 

Das veretherte Melaminharzkondensat besitzt ein Molmassen- 
Gewichtsmittel (GPC) von 20000 xmd einen Anteil an 
Butoxygruppen von weniger als 0,5 Massen-%. An die 
Triazinringe des Melaminharzkondensats gebiandene 
Hydroxymethylenaminogmppen xand Triazinringe verkniipf ende 
-NH-CH2-O-CH2-NH- -Garuppen sind im IR-Spektmm nicht 
nachwe i sbar . 

Beispiel 4 

In einem 10 1 Rmirautoklav wird durch Eintragen von 1,0 kg 
Melamin in 3,6 kg Methanol bei 98 «C eine Melamindispersion 
hergestellt, und nach Einstellung eines pH-Wertes von 6 in 
den Ruhrautoklav als Formaldehydkomponente 0,84 kg p- 
Formaldehyd dosiert, und das Reaktionsgemisch bei einer 
Reaktionstemperatur von 95 bis zum Erreichen einer klaren 
Ldsung bei dieser Temperatur weiter gerCihrt. 

Nach Abkmilimg auf 65 «C wird durch Zugabe von n/lO 
Natronlauge ein pH-Wert von 9 eingestellt, und das geloste 
veretherte Melaminharzvorkondensat wird nach Zugabe von 2 , 0 
kg Butanol in einen ersten Vakuumverdampf er iiberfuhrt, in dem 
die Ldsung des veretherten Melaminharzvorkondensats bei SO^C 
zu einer hochkonzentrierten Melaminharzlosung, die einen 
Feststoffanteil von 79 Massen-% und einen Gehalt an Butanol 
von 7 Massen-% besitzt, eingeengt wird. 
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Nachfolgend wird die hochkonzentrierte Losiing des veretherten 
Melaminharzes in einen zweiten Vakuunwerdampfer iiberffihrt und 
bei 90«»C zu einer sirupdsen Schmelze eiijigeengt, die einen 
Peststof fanteil von 96 Massen-% land einen Gehalt an Butanol 
von 3,4 Massen-% besitzt. 

Die sirupose Schmelze wird in den- Einzugstrichter eines 
Laborextruders GL 27 D44 (Leistritz) mit Vakuumentgasung nach 
der Reaktionszone vor dem Produktaustrag, Ten^eraturprof il 

220<*C/220^C/220°C/240^C/240«'C/2400C/2400C/240«C/240<>C/1900C/ 
150OC, Extniderdrehzahl 150 min"^, dosiert. und nach einer 
Verweilzeit in der Reaktionszone von 3,2 min werden fluchtige 
Anteile mit 100 mbar entgast und der austretende Strang in 
einem Granulator geschnitten. 

Das veretherte Melaminharzkondensat besitzt ein Molmassen- 
Gewichtsmittel (GPC) von 4200 und einen Anteil an 
Butoxygruppen von 3,8 Massen~%- An die Triazinringe des 
Melaminharzkondensats gebundene Hydroxymethylenaminogruppen 
und Triazinringe verknupfende -NH-CH2-O--CH2-NH- Gruppen 
konnen im IR-Spektrum nicht nachgewiesen werden • 

Beispiel 5 

In einem 100 1 Ruhrautoklav wird durch Eintragen von 12,0 kg 
Melamin in 42,6 kg Methanol bei BS^'C eine Melamindispersion 
hergestellt, und nach Einstellung eines pH-Wertes von 6,1 in 
den Ruhrautoklav als Formaldehydkomponente eine Mischung aus 
8,6 kg Formaldehyd und 8,6 kg Wasser, die auf 92 "^^C 
vortemperiert ist; unter Druck dosiert, und das 
Reaktionsgemisch bei einer Reakt ions tempera tur von 90°C und 
einer Reaktionszeit von 15 min umgesetzt. 
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Nach Abkuhlung auf 65**C wird durch Zugabe von n/10 
Natronlauge ein pH-Wert von 9,0 eingestellt und das itn 
Wasser-Methanol-Gemisch geldste veretherte 
5 Melamlnharzvorkondensat wird nach Zugabe von 10 kg Butanol in 
einen ersten Vakuuraverdampf er ilberf iihrt , in dem die Losimg 
des veretherten Melaminharzvorkondensats bei 80^C zu einer 
hochkonzentrierten MelaminharzlosTing, die einen 
Feststof f anteil von 80 iyiassen-% xind einen Gehalt an Butanol 
10 von 3,4 Massen-% besitzt, eingeengt wird. 

Nachfolgend wird die hochkonzentrierte Losung des veretherten 
Melaminharzes in einer Mischstrecke mit 2,0 kg 
Bis (hydroxyethyl) terephthalat gemischt,^ in einen zweiten 
15 Vakuunwerdampf er uberfiihrt und bei 90**C zu einer siruposen 
Schmelze eingeengt, die einen Feststof f anteil von 98,5 
Massen-% und einen Gehalt an Butanol von 1.5 Massen-% 
besitzt . 

20 Die sirupose Schmelze wird in den Einzugstrichter eines 
Laborextruders GL 27 D44 (Leistritz) mit 
Vakuumentgasungszonen nach der Einzugszone und nach der 
Reaktionszone vor der Seitenstromdosiereinrichtung, 
Tempera turprof i 1 

25 220°C/220«C/220°C/2400C/240*=^C/240«*C/240°C/240°C/2400C/ 

190°C/150«*C, Extruderdrehzahl von 150 min"^, dosiert, das 
Reaktionsgemisch mit 150 rabar entgast, und nach einer 
Verweilzeit in der Reaktionszone von 3,2 min werden die 
fliichtigen Anteile mit 100 mbar entgas, uber die 

30 Seitenstromdosiereinrichtung 4 Massen-% Na-Montmorillonit 
(Sudchemie AG) sowie 6 Massen-%, jeweils bezogen auf 
eingesetztes Melamin, Polyamid D1466 (Eras-Chemie) in die 
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Schmelze dosiert, homogenisiert xind der austretende Strang in 
einem Granulator geschnitten. 



5 Beispiel 6 

Der modif izierte gefullte Melaminharzether nach Beispiel 5 
wird auf einen mittleren Partilceldurchniesser von 0,07 ram fein 
vermahlen und zur Hers t el lung von Prepregs durch Bepulvernng 
von Cellulosevliesen (120 g/m^ Lenzing AG, Osterreich) und 
10 nachfolgender Auf schmelzung des Pulvers im 

Infrarotstrahlerfeld bei ca. 160 eingesetzt. Der 
Harzauftrag auf die hergestellten Cellulosevliesprepregs 
betrSgt ca. 45 Massen-%. 

Die Prepregs werden auf eine Gr6Se von 30x20 cm 
15 zugeschnitten. Zur Herstellung eines Formteils mit gebogenen 
Kanten im Sinne eines U-Profils werden drei Prepregs und ein 
unbehandeltes Cellulosevlies als Oberseite ^ibereinander in 
eine auf leo^c vorgeheizte Pressform (30x20cm) gelegt und die 
Presse langsam zugefahren, wobei sich die Prepregs auf Grund 
20 des noch nicht ausgeharteten Harzes leicht verformen lassen. 
Unter einem Druck von 150 bar wird die Temperatur auf 185 
erhoht und 12 min gepresst. Das fertige Werkstuck wird 
entnommen, langsam abgekuhlt und der durch austretendes Harz 
an der Tauchkante des Presswerkzeuges entstandene Grat 
25 abgeschlif fen. 

Aus dem Werkstuck herausgef rSste Probekorper besitzen im 
Biegeversuch ein E-Modul von 5.8 GPa, eine Dehnung bei 
Maximalkraft von 3,1% und eine Schlagzahigkeit von 11,8 
k J/m^ . 
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Auch wenn in den Beispielen die erste Verf ahrensstuf e in 
diskontinuierlicher Weise erfolgte, so kann das 
erf indungsgemaSe Verfahren auch. in einer kontinuierlichen 
5 Anlage mit einem entsprechend kontinuierlich arbeitenden 
Reaktor betrieben werden. 



Als Verdampfer konnen Fallf ilmverdampf er , Rotationsverdampf er 
Oder auch andere Verdampf erbauarten eingesetzt werden. 

10 

Die Erf indung beschrankt sich in ihrer Ausf^ihrung nicht auf 
die vorstehend angegebenen bevorzugten Ausffihrungsbeispiele. 
Vielmehr ist eine Anzahl von Varianten denkbar, die von dem 
erf indvuigsgemaSen Direktsyntheseverf ahren, der Verwendung von 
15 Melaminharzerzeugnissen und den Melaminharzerzeugnissen auch 
bei grundsatzlich anders gearteten Ausf^ihrungen Gebrauch ma- 
chen. 



20 



wo 2004/056900 



PCT/EP2003/014454 



27 



Patentanspruche 



1, Direktsyntheseverf ahren zur Herstellung von veretherten 
5 Melaminharzkondensaten mit mittleren Molmassen von 500 bis 

50000, 

dadurch gekennzeichnet , dass 

a) im ersten Reaktionsschritt ein verethertes 
Melaminharzvorkondensat in alkoholischer Losung hergestellt 

10 wird, 

b) das veretherte Melaminharzvorkondensat in alkoholischer 
Losung in mindestens einem Verdampfungsschritt 

auf konzentriert wird, wobei dem Melaminharzvorkondensat vor, 
wahrend und/oder nach dem Aufkonzentrieren C4 -Cx& -Alkohole^ 
15 Diole vom Typ HO-R-OH xind / oder vierwertige Alkohole auf der 
Basis von Earythrit zugesetzt werden^ 

c) in einem zweiten Reaktionsschritt das aufkonzentrierte 
Melaminharzvorkondensat mit einem Mischer, insbesondere einem 
Kneter umgesetzt wird. 

20 

2, Direktsyntheseverf ahren nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , dass das veretherte Melaminharzkondensat 
nach dem zweiten Reaktionsschritt ausgetragen und granuliert 
wird. 

25 

3, Direktsyntheseverf ahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet , dass der Alkohol im ersten 
Reaktionsschritt Methanol ist. 

30 4. Direktsyntheseverf ahren nach mindestens einem der 

vorhergehenden Anspruche , dadurch gekennzeichnet , dass im 
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ersten Reaktionsschritt die Methyloliening des Melamins mit 
einer anschlieiSender Veretheruixg stattfindet, 

5 - Direktsyntheseverf ahren nach mindestens einem der 
5 vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet , dass im 
ersten Verf ahrenschritt Formaldehyd als Formal inlosung in 
variabler Konzentration und / oder Paraformaldehyd verwendet 
wird. 

6. Direktsyntheseverf ahren nach Anspruch 4, dadurch 

10 gekennzeichnet, dass die Methylolierung bei einem pH-Wert 
zwischen 7 und 9 xind die Veretherung bei einem pH-Wert 
zwischen 5,5 und 6,5 erfolgt. 

7. Direktsyntheseverf ahren nach mindestens einem der 

15 Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet dass im ersten 
Reaktionsschritt die Methylolierung und die Veretherting 
gleichzeitig erfolgen. 

8. Direktsyntheseverf ahren nach Anspruch 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass der erste Reaktionsschritt bei einem 

20 pH-Wert zwischen 5,5 und 6,5 erfolgt. 

9. Direktsyntheseverf ahren nach mindestens einem der 
vorhergehenden Anspruche , dadurch gekennzeichnet, dass 
der erste Reaktionsschritt in Gegenwart von sauren oder 
einer Mischung von sauren vmd basischen lonenaustauschem 

25 erfolgt. 

10. Direktsyntheseverf ahren nach mindestens einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass im 
ersten Reaktionsschritt eine Reakt ions tempera tur von 70 bis 

30 160^C, insbesondere zwischen 95 und 100 «C eingestellt wird. 

11. Direktsyntheseverf ahren nach mindestens einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
der erste Reaktionsschritt mit einem Molverhaltnis 



wo 2004/056900 



PCT/EP2003/014454 



29 



Melamin/Formaldehyd zwischen 1 : 2,0 iind 1 : 4,0 durchgefuhrt 
wird. 

12 . Direktsyntheseverf ahren nach mindestens einem der 
vorhergehenden Ansprfiche, dadurch gekennzeichnet , dass 
5 das nach der Verdatnpfimg erhaltene auf konzentrierte 

Melaminharzvorkondensat eine Konzentration von 95 bis 99 Gew- 
% aufweist. 

13 . Direktsyntheseverf ahren nach mindestens einem der 
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass 
10 die Verdampfung der niedermolekularen Komponenten zweistufig 
erf olgt . 

14. Direktsyntheseverf ahren nach mindestens einem der 
vorhergehenden Anspr^che, dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens ein Diol vom Typ HO-R-OH mit Molmassen von 62 bis 
15 20000 Oder eine Mischung von mindestens zwei Diolen vom Typ 
HO-R-OH mit Molmassen von 62 bis 20000 eingesetzt werden, 
wobei der Siabstituent R eine der folgendem Strukturen 
aufweisen kann 

C2 - Cx8 - Alky 1 en , 
20 -CH(CH3)-CH2-0-{C2-Ci2)-Alkylen-0-CH2-CH(CH3)-, 
-CH(CH3) -CH2-O- (C2-C12) -Arylen-0-CH2-CH(CH3) 
-(CHa- CH2- CH2- CH2- CH2-CO-)x - (CH2-CHR)y - 

- [CH2-CH2-0-CH2-CH2]n 

- [CH2-CH(CH3) -0-CH2-CH(CH3)]n 
25 - [-0-CH2-CH2-CH2-CH2-ln-/ 

- [ (CH2) 2-8-0-00- (C6-C14) -Arylen-CO-0- (CH2) 2-3-] n 

- [ (CH2)2-8-0-CO- (C2-C12) -Alkylen-CO-O- (CH2)2-8-]n -/ 
wobei n = 1 bis 2 00; x= 5 bis 15; 



35 
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-Siloxangruppen enthaltende Sec[uenzen des Typs 

Ci-C4-Alkyl Ca-C4-Alkyl 
I I 

5 - (Ci-Cia) -Alkyl-O-Si - O- [Si-] 1.4 -O- (Ci-Cia) -Alkyl - 

I I 
Ci-C4-Alkyl Ci-C4-Alkyl 

-Siloxangruppen enthaltende Polyestersequenzen des Typs 
10 - [ (X) r-O-CO- (Y) 8-CO-O- (X) r] " , 

bei denen 

X ={ (CH2)2-B-0-C0- (C6-C14) -Arylen-CO-O- (CH2)2-8-} 
Oder 

15 - { (CHa) 2-8-O-CO- (C2-C12) -Alkylen-CO-O- (CH2) 2-8- } ; 

C1-C4 -Alkyl C1-C4 -Alkyl 
I I 

20 Y= -{ (C6-C14) -Arylen-CO-O- {{Si-O- [Si-0]y-CO- (C6-Ci4)Arylen-} 

I I 
C1-C4 -Alkyl C1-C4 -Alkyl 



25 



Oder 



C1-C4 -Alkyl C1-C4 -Alkyl 
I I 

-{O-CO- (C2-CX2) -Alkylen-CO-O- ({Si-O- [Si-0]y-CO- (C2-C12) Alkyl en - 
CO- } ; 

30 I I 

C1-C4 -Alkyl Ci-C4-Alkyl; 

wobei r = 1 bis 70; s = 1 bis 70 und y = 3 bis 50 bedeuten; 
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- Siloxangruppen enthaltende Polyethersequenzen des Typs 

Ci - C4 - Alky 1 Ci - C4 - Alkyl 
I I 

5 -CHa-CHR'a-O- {{Si -O- [Si-O] y} -CHR • 2-CH2- 

I I 
C1-C4 -Alkyl C1-C4 -Alkyl 

wobei R'2 = H; C1-C4 -Alkyl und y = 3 bis 50 bedeuten; 

10 

- Seguenzen auf Basis von Alkyl enoxidadduk ten des Melamins 
vom Typ 

2-Amino-4,6-di- {C2-C4)alkylenatnino-l,3,5-triazin - Sequenzen 

15 - Phenolethersequenzen auf Basis zweiwertiger Phenole \ind C2- 
Cs-Diolen vom Typ 

- (C2-C8) Alkylen-O- (Cs-Cia) -Arylen-O- (Ca-Ce) -Alkylen-Sequenzen 

bedeutet . 

15. Direktsyntheseverfahren nach tnindestens einem der 

20 vorhergehenden Anspriiche , dadurch gekennzeichnet , dass 
die veretherten Melaminharzkondensate Misch\ingen mit 
mittleren Moltnassen von 500 bis 2500 aus 

Tris (methoxymethylainino) triazin und dessen hohermolekularen 
Oligomeren sind. 

25 

16. Direktsyntheseverfahren nach mindestens einem der 
vorhergehenden Anspriiche , dadurch gekennzeichnet , dass 
vor und / oder wahrend des Auf konzentrierens, das heisst vor 
der ersten und / oder vor der zweiten Verdampf erstuf e 

3 0 und/ Oder nach dem Auf konzentrieren, das heisst vor dem 

zweiten Reaktionssschritt dem Melaminharzvorkondensat in 
Alkoholen oder Wasser geloste Sauren und/oder Saureanhydride 
zugegeben werden. 
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17. Direktsyntheseverf ahren nach mindestens einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet , dass 
der Kneter als ein sich mindestens teilweise selbst 
reinigender, kontinuierlich arbeitender Extruder mit 

5 VakuumentgasTing ausgebildet ist. 

18. Direktsyntheseverf ahren nach mindestens einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet , dass 
als Kneter ein Doppelschneckenextiruder mit Entgastingszonen 
verwendet wird. 

10 

19. Direktsyntheseverf ahren nach mindestens einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
im kontinuierlichen Kneter zusatzlich bis zu 75 Massen-% 
Fullstoffe und/oder Verstarkungsf asem, weitere reaktive 

15 Polymere vom Typ Ethyl en --Copolymere, Maleinsaureanhydrid- 
Copolymere, modifizierte Maleinsaurecmhydrid-Copolymere, 
Poly (meth) acrylate, Polyamide, Polyester land/oder 
Polyurethane , sowie bis zu 2 Massen-%, jeweils bezogen auf 
die veretherten Melaminharzkondensate, Stabilisatoren, UV- 

20 Absorber und/oder Hilfsstoffe eingearbeitet werden. 

20. Direktsyntheseverf ahren nach mindestens einem der 
vorhergehenden Anspziiche, dadurch gekennzeichnet, dass 
der erste Reaktionsschritt in einem Ruhrkessel oder einem 

25 kontinuierlichen Reaktor ausgefuhrt wird. 

21. Direktsyntehesverf ahren nach mindestens einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Verfahren kontinuierlich oder diskontinuierlich durch 

30 gefiihrt wird. 

22 . Direktsyntheseverf ahren nach mindestens einem der 
vorhergehenden Ansprfiche, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Melaminharzkondensate frei von cOi die Triazinringe des 

35 Melaminharzkondensats gebundenen Hydroxymethylenaminogruppen 
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und Triazinringe verknupf enden -NH-CH2-O-CH2-NH- -Gruppen 
slnd, 

23. Verwendung von veretherten Melaminharzkondensaten, 
hergestellt nach einem Direktsyntheseverf ahren gemas 

5 mindestens einem der Anspruche 1 bis 22 zur 

Schmelzeverarbeitung, insbesondere als Schraelzkleber und zur 
Herstelliing von Flatten, Rohren, Prof ilen, Spritzgussteilen^ 
Fasem, Beschichtungen und Schaumstof f en, oder zur 
VerarbeitXHig aus Losung oder Dispersion als Adhesiv, 
10 Impragnierharz, Lackharz oder Iiaminierharz oder zur 
Herstellung von Schaumen, Mikrokapseln oder Fasem. 

24. Melaminharzerzeugnisse, hergestellt durch ein mit einem 
Direktsyntheseverfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 
bis 22 veretherten Melaminharzkondensat . 
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Theorie angegeben IsT 
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'&' VeroffentCchung. die Mttglled derselben Patentfamilie est 



Datum des Abschlussss der Intematlonalen Recherche 



27. April 2004 



Absendedatum des Intematlonalen Racherchenberichts 



07/05/2004 



Name und Postanschrlft der Intematlonalen Rectierchenb^6rde 
EuropSisches Palentamt, P.B. 5818 Palenllaan 2 
NL-2260HVRiisw^ 
TeL (<f31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epori. 
Fax: (+31-70)340-3016 



BevoIknScht^er Bedlensteter 

olde Scheper, B 



Foinftilatt PCryiSAOlO pait 2) (Januara0O4) 



INTERNATIONAUER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Ver5ffc } zur selben Patentfamflie gehdren 



Mr 

TCI 



lationalds Aklenzefchen 

€T/EP 03/14454 



Im Rechen^enberlctit 
angefOhrtes Patentdokument 



Datum der 
VeiOffeniDchting 



Mllglled(ei) dar 
PatentfamDIe 



Datum der 
VerSffenllichung 



WO 0240564 



23-05-2002 



DE 10056398 Al 

AU 1601002 A 

WO 0240564 Al 

EP 1339767 Al 

US 2004024131 Al 



29-05-2002 
27-05-2002 
23-05-2002 
03-09-2003 
05-02-2004 



FerniUsil PCT/ISASIO (Anhang PatanttmOlB) (Januar M04) 



